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0 wassriges Oberzugsmittel, Yerfahren zu seiner Herstellung und deesen Verwendung. 



@ Beschrieben wird ein wSfiriges Oberzugsmittel. 
das ein filmbildendes Material auf der Basis von 
wasserverdQnnbaren Bindemittein enthMlt. Die Binde* 
mittel enthaiten ein Gemisch aus 90 bis 40 Gew.-% 
iiydroxylgruppenhaltlgem Polymerisatiiarz mit einer 
zaiilenmittleren Molmasse von 10 000 bis 500 000, 
einer Glasubergangstemperatur von -50 bis 

a+150«C, einer Saurezahl von 0 bis 80, einer Hydro- 
xylzahl von 60 bis 250 und einer ViskosltSt von 5 bis 
O^QQ Pa«s und ID bis 60 Gew.-% Polyurethandisper- 
lesion sowie Pigmente und gegebenenfails Ubiiche 
*"LQsemittei, Hilfs-und Zusatzstoffe. Besclirieben wer- 
(Oden auch das Verfahren zur Herstellung des 
JQOberzugsmlttels und dessen Verwendung zur Her- 
*^stellung von OberzOgen. 



LU 



XeroK Copy Centra 



03»1/2000 09:12:42 Seite -1- 



1 



0 256 540 



2 



waiSriges Uberzugsmittel, Verfahren zu seiner Herstellung und dessen Verwendung 



Die Erfindung betrrfft wafirige nichtvergrlb nde 
Oberzugsmittel bzw. Beschichtungsmassen, die 
zum Beispiel fOr Decklacke brauchbar sind. Sie 
konnen als wasserverdunnbare Uni-oder Metallic- 
basecoats eingesetzt und Qblicherweise mit einem 
wasserverdQnnbaren Oder in organischen 
Losemrtteln gelosten Klarlack Obersprltzt werden. 
Die Bindemittel sind als Industrielacke besonders 
2.8. in der Autoindustrie einsetzbar. Sie fOhren zur 
OberzQgen, die neben etnem guten optischen Ef- 
fekt und ausgezeichneten mechanischen Ggen- 
schaften storungsfrei durch elektrostatisches Vers- 
pritzen z.B, mit Hochrotations-Spritzgeraten aufge- 
tragen werden konnen. Sie sind auBerdem fUr 
Reparaturzwecke geeignete, da sie schon nach 
HSrten bei niedrigen Temperaturen, wie 80»C, zu 
ausgezeichneten Bgenschaften fQhren. 

(Jbiiche wasserverdOnnbare Polyacrylatharze 
haben eine vergieichsweise niedrige Molmasse und 
enthalten eine Reiiie von hydrophllen Gruppen. 
Durch Zusatz von Neutralisationsmittein entstehen 
Polycarbonsauresalze, die in Wasser Idslich Oder 
mit Wasser verdQnnbar sind. Diese Harze mOssen 
mit Vemetzungsmitteln wie Melaminharzen 
und/oder biockierten Polyisocyanaten durch 
erhohte Temperaturen vemetzt werden. Diese Re- 
aktionen iaufen unter 100°C so langsam, dad die 
Rime bei Feuchtigkeitsbeanspruchung Haftungs- 
veriuste zum Untergrund Oder Blasen an der Ob- 
erflache zeigen. 

Harze mit hoherer Molmasse werden durch 
Emulsionspolymerisation in wafirigem Medium her- 
gestellt. Durch den Zusatz von oberflSchenaktiven 
Mitteln Oder Emulgatoren entstehen Probieme in 
der Wasserbestandigkeit der Films. Durch ihre 
ieichte Koagulierbarkeit treten Schwierigkeiten bei 
der elektrostatischen Verspritzbarkeit auf. 

In der DE-OS 28 60 661 werden wasser- 
verdOnnbare BIndemittelsysteme beschrieben, die 
Poiymermlkroteitchen enthalten, die In nlcht- 
waBrigen Losemitteln und Wasser unsidsiich sind. 
Sie werden mit Hiife von poiymeren sterischen 
Dispersionsstabilisatoren durch Polymerisation in 
nicht-waBrigen Losemitteln hergestellt und an- 
schfiefiend in das wSfirige Medium QbergefDhrt. 
Diese UmwandlungsprozeB ist sehr aufwandig und 
stSranfallig, weil durch Schwankungen im Herstel- 
lungsprozefi die WIrkung des Dlspersionsstabilisa- 
tors beeintrachtigt wird. In der EP-A-38127 werden 
diese Bindemittel zur Herstellung von Metallicbase- 
coats verwendet wobei die Aluminium-Plattchen 
bzw. Pigmente mit Hilfe elnes Melaminharzes in 
den Lack eingebracht werden. 



In der DE-PS 27 36 542 werden Grundierungen 
fOr l\/letallspulen auf der Basis von Acryiatharz- 
Polyurethan-Disperslonen beschrieben. Spezielle 
Acrylatharze, die auf die Erfordernisse von Metallic- 

5 basecoats abgestimmt sind. werden nicht genannt 
In der DE-OS 23 63 307 wird die Emulsionspoly- 
merisation von Vinyimonomeren in Polyurethan-Di- 
spersionen beschrieben. Bei den Vinyimonomeren 
kann es sich urn Acrylatester handein; der Bnsatz 

10 von freie Carboxylgnjppen enthaltenden Vinyimo- 
nomeren wird nicht genannt Bn Hinweis auf spe- 
zielle Erfordernisse fQr Metallicbasecoats ist auch 
hier nicht zu entnehmen. Die bei der Emuisionspo- 
lymerisation erhaltenen Produkte mit hoher Mol- 

75 masse werdn als modifizierte Polyurethankaut- 
schuke verwendet. 

In der DE-OS 32 10 051 werden wasser- 
verdunnbare Polyurethan-Dispersionen zur Herstel- 
lung von Metallicbasecoats verwendet. Sie ergeben 

20 im allgemeinen zu weiche Rime, so daC sie mit 
Melaminharzen vemetzt werden" mussen, Dadurch 
wird es schwer. bei niedrigen Temperaturen, die 
fUr Reparaturen notwendig sind. noch geeignete 
wasserbestandige Filmeigenschaften zu bekom- 

25 men. Die elektrostatische Verspritzbarkeit stdm 
ebenfalls auf Schwierigkerten. 

Es bestand daher die Aufgabe. ein weitgehend 
physikalisch trocknendes Bindemittelsystem bereit- 
zustellen, das die vorstehenden Nachteile nicht auf- 

30 weisL 

Dberraschenderweise wurde dieses Problem 
durch folgende Bindemittelkombination geidst, die 
in dem erfindungsgemSfien Oberzugsmittel enthal- 
ten 1st und ein Gemisch darsteilt aus 
35 A) 90 bis 40 Qew.-% hydroxy Igruppenhaltl- 

gem Polymerisatharz mit 

a) einer zahlenmittleren Molmasse von 1 0 
000 bis 500 000. 

b) einer GlasQbergangstemperatur von -50 
40 bis +150-C, 

c) einer Saurezahl von 0 bis 80 (mgKOH 
pro g Festharz), 

d) einer Hydroxylzahl von 60 bis 250 
(mgKGH pro g Festharz) und 

45 6) einer ViskositSt von 5 bis 100 Pa«s, 

und 

B) 10 bis 60 Gew.-% Polyurethandispersion 
enthalten. wobei sich die Mengenanteile von A) und 
B)auf den FestkSrperanteil von A) und B) beziehen 
50 und ihre Summe stets 100% betragt, sowie Pig- 
mente und gegebenenfalls Qbliche LSsemittel/ 
Hllfs-und Zusatzstoffe. 



2 



03/31/2000 09:12:42 Seiie -2- 



0 256 540 



4 



Bevorzugt werden eingesetzt 
80 bis 60 Gew.-% Komponente A) und 
20 bis 40 Gew.-% Komponente 6). 
Die Komponenten A) und B) sind bevorzugt emul- 
gatorfrei. Die Komponente B) ist vorzugsweise eine 
liamstoffgruppenhaltige Polyurethandlspersion. Als 
Komponente A) oder 8) Iconnen auch Qemische 
der entsprechenden Harztypen eingesetzt werden. 

Bevorzugt weist die Komponente A), das Poly- 
merisatifiarz, des erflndungsgemSBen 
Oberzugsmitteis eine zalilenmlttlere Moimasse von 
40 000 bis 200 000 auf. Die zahlenmitttere Moi- 
masse wird dutch Gelpermeationschromatographie 
bezogen auf Polystyrol gemessen. Die obere 
Qrenze der Moimasse llegt bevorzugt bei 2 000 
000, insbesondere bei 1 000 000. Es liegen bevor- 
zugt praktisch keine wasser(5sfichen Mikrogelteil- 
clien vor. Die GlasQbergangstemperatur iiegt be* 
vorzugt bei -15 bis +100''C und besonders bevor- 
zugt bei +20 bis +50*C. Die 
GlasObergangstemperatur errechnet sicii aus den 
GlasQbergangstemperaturen der Homopolymeri- 
sate. 

Die SSurezahl des als Komponente A) venwen- 
deten Polymerisatharzes llegt bei 0 bis 80 (mgKOH 
pro g Festharz) und insbesondere bei 5 bis 50. Die 
Hydroxylzahl iiegt bei 60 bis 250 (umgereclinet in 
mgKOH pro g Festharz], insbesondere bei 80 bis 
200. 

Die Viskosltat der Komponente A) betrSgt 5 bis 
100 Pa«s, insbesondere 10 bis 50 Pa«s, gemessen 
in 50%iger Losung in Butoxyethanol bei 25 °C. 

Durch die Erfrndung wird ein physikaiisch 
trocknendes Bindemittefsystem fQr waBrige 
Uberzugsmittel berettgesteHt, das bzw. die ohne 
Koaguiationserscheinungen elektrostatisch vers- 
pritzbar sind. wozu beisplelsweise Hochrotations- 
glocken eingesetzt werden kSnnen. Man erhSlt 
ausgezeichnete OberzUge. Es hat sich gezeigt. daO 
die erhaltenen UberzQge bei forcierter Trocknung 
bei Temperaturen in der Gr50enordnung von bei- 
spielsweise SO^'C eine Lagerung in Wasser 
Oberstehen. ohne dafi OberfiSchenstSnjngen und 
Haftungsverluste auftreten. Aufierdem eignen sich 
die eingesetzten Polymerisatharze bzw. Polyacryla- 
tharze hervorragend als Anreibebindemittel fOr Pig- 
mente. Man erhHIt sowohl mit organischen als auch 
mit anorganischen PIgmenten Pasten mit hoher 
Transparenz und grofler Farbtiefe. Die Pasten wei- 
sen eine gute LagerstabilitMt auf. Auf diese We!se 
konnen sowohl Metailic-Basisiacke als auch Unl- 
Lacke hergestellt werden.in denen das AnreilDebin- 
demittel zu einem integrierten Bestandtei! der 
Gaindtackformulierung wird. Dies steilt einen 
groBen Vorteil gegenUber Dispersionen und Emul- 
sionen dar, die sich unter anderem wegen man- 
gelnder ScherstabilltMt nicht als Anreibeharz eignen 
(bei der Dispergierung auf Sand-oder P rImQhten 



treten hohe Scherkrafte auf). In derartigen Ffillen 
muBte bisher eigens fOr die Hersteflung von 
getdnten Metallic-Lacken Oder Uni-Lacken auf spe- 
zielle Anreibebindemittel zurOckgegriffen wer- 

5 den.die das Bgenschaftsbild der Lacke minderten. 
Die beim Anreiben mit dem erfindungsgemSB ein- 
gesetzten Polyacrylatharz erhaltenen Tonpasten ei- 
gnen sich hervorragend zum An-und Beit6nen von 
Metallic-Lacken. 

70 Die erflndungsgemSB als Komponente A) ein- 
gesetzten Polymerisatharze sind bevorzugt Poly- 
(meth)acrylatharze. Sie konnen ohne Verwendung 
von Emulgatoren, Dispersionsstabilisatoren 
und/oder Schutzkolioiden mrt Hilfe radikalischer Ka- 

15 taiysatoren In mit Wasser verdOnnbaren organi- 
schen LSsungsmlttel bei Temperaturen von 50 bis 
leO'^C hergestellt werden. Es ist wesentiich, daB 
eine fOr eine LSsungspolymerisation hohe mittlere 
Moimasse. wie vorstehend angegeben. erreicht 

20 wird,. wie es sich auch In der hohen ViskositSt der 
Ldsung zu erkennen gibt 

Eine Steigerung der ViskositSt erzielt man bei 
LSsungspolymerisaten Oblicherweise durch Reduk- 
tlon der Katalysatomienge, wobel durch den hohen 

25 Losemittelgehalt und der in den Monomeren vor- 
handenen Stabiiisatoren die Potymehsationsaus- 
beute unvollstSndig wird. Eine bessere L5sung fin- 
det sich In der Kombination von hdherem Katalysa- 
torgehalt mit Zustaz von polyungesattigten Mono- 

30 meren. An ihrer Stelle konnen auch Monomere mit 
reaktiven Gaippen eingebaut werden. die w^hrend 
der Polymerisation untereinander reagieren , 
wodurch das polyungesSttigte Monomere "in situ" 
entsteht Durch Auswahl geeigneter Saure-und Hy- 

35 droxylzahlen werden so>nel hydrophile Gruppen in 
das MolekQI eingefUhrt. daB es nach Neutralisation 
mit basischen Verbindungen mit Wasser auf einen 
FestkSrper von 15 bis 45 Gew.-% verdUnnt werden 
kann. Bei Einsatz eines Acrylatharzes mit einer 

40 niedrigen SSurezahl ist eine hohe iHydroxylzahl an- 
zuwenden und umgekehrt So kann beisplelsweise 
mit einer SSiurezahl von 20 und einer Hydroxyzahi 
von 150 ein wasserverdOnnbares Produkt herge- 
stellt werden. 

45 Bevorzugt besteht die Zusammensetzung des 
Poly(meth)acrylatharzes (Komponente A) aus 

a) 0 bis 12 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 
Gew.-% o. jJ-ungesStHgten Carbonsauren. 

b) 10 bis 65 Gew.-%, insbesondere 15 bis 
so 50 Gew.-% einpolymerislerbaren. hydroxylgruppen- 

haltigen Monomeren, insbesondere ethylenlsch 

mono-ungesattigten.hydroxylgruppenhaltigen 

Monomeren. 

c) 0.1 bis 7 Gew.-%. insbesondere 0,5 bis 5 
55 Gew.-% besonders bevorzugt 1.0 bis 3 Qew.-% 

polyungesattigten Monomeren. insbesondere 
ethyienisch polyungesattigten Monomeren und 
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d) 16 bis 90 Gew.-%, insbesondere 35 bis 
85 G8w.-% ungesattigten, insbesondere ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, die auBer der un- 
gesattigten Bindung keine weiter n reaktiven Grup- 
pen tragen. AIs ethylenlsch ungesSttigte Monomere 
kommen praktisch alle radikalisch polymerlsieriM- 
ren Monomeren in Frage, wobei jedoch die 
ubiichen Einschrankungen fur Copolymerisationen 
gelten, die durch das Q-und e-Schema nach Aifrey 
und Price, bzw. die Copolymerisationsparameter 
vorgegeben sind ( vgl. 2.B- Brandrup und Immer- 
gut. Polymer Handbook. 2nd ed. John Wiley & 
Sons. New York (1975)). 

AIs o,^-ungesattigte CarbonsSuren werden 
Monomere der allgemeinen Fdrmel 

R-CH=CR'-COOH 

eingesetzt, worin 

R ^ -H. -COOH, -C„H2„-.i Oder -COOC «H2„*tR' = 
-H, Oder -CnHen^t* 
n = 1 bis 6 
bedeuten. 

Beispieie hierfQr stnd AcrylsSure, Methac- 
rylsSure, Crotonsiure. Fumarsaure, Maleinsaure- 
monoalkylester, ItaconsSure-monoalkylester. Bevor- 
zugt sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Unter einpolymerisierbaren, hydroxylgruppen- 
haltigen Monomeren werden soiche verstanden, die 
aufler einer polymerisierbaren ethylenisch un- 
gesittigten Gruppe noch mindestens eine Hydro- 
xyigruppe an einem Cz bis C2d Kohlenstoffgerust 
enthaJten. Es sind tiauptsichllch ungesSittlgte Vere- 
sterungsprodukta der allgemeinen Formel 

R'-CH = CR'-X-R- 

worin zu den oben angegebenen Bedeutungen 
noch R* = -R' Oder -COOC„H an+i. =e»ne 
llneare oder verzweigte Ci^Alkylgruppe mit 1 bis 
3 OH-Gruppen. und X = -C00-. -CONH-, -CH2O- 
Oder -O-kommen. 

Besonders geeignet sind {Meth)acrylsaure-hydro- 
xyalkylester wie /3-Hydroxyethylacrylat ^-Hydroxy- 
propylmethyacrylat Butandiol-1 ,4-monoacrylat, 
Propylengiykolmonoacrylat. 2.3-Dihydroxypropyl- 
methacrylat, Pentaerythrit-monomethacrylat, 
Polypropylenglykol-monoacrylat Oder auch 
FumarsMure-dihydroxyalkyiester, deren lineare, ver- 
zweigte Oder cycllsche Alkylgruppe 2 bis 20 Koh- 
ienstoffatome enthalL Es konnen jedoch auch N- 
Hydro)cyaIkyl(meth)acryiamide oder N- 
Hydroxyalkyl-fumarsauremono-oder diamide, wie 
N-Hydroxyethyl-acrylamld oder N-(2-Hydroxypro- 
pyl)methacrylamid eingesetzt werden. Besonders 
elastische Qgenschaften sind beim Einsatz eines 
Reaktionsprodukts von Hydroxyaikyi-(meth)acrylat 
mit €-Caprolacton zu erhalten. Andere hydroxyl- 



gruppenhaltige Verbindungen sind Allylaikoholt 
Monovinylether von Polyoien, besonders Diolen, 
wie Monovinylether des Ethylenglykols und Butan- 
diols, sowie hydroxylgruppenhaitige Allylether oder 
6 -ester wie 2.3-Dihydroxypropyl-monoallylether. 
Trimethylolpropan-monoallylether Oder 2.3-Dihydro- 
xypropansaure-allyiester. Besonders geeignet sind 
Hydroxyalkyi(meth)acrylate. z.B. Hydroxyethyl- 
(meth)acrylat 

10 Die Hydroxylgruppen konnen auch dadurch 
eingebaut werden, daB carboxylgruppenhattige 
Copolymerisate mit Alkylenoxiden, wie Ethytenoxid. 
Propylenoxid, Butylenoxid.umgesetzt werden. 
Unter ethylenisch poIyungesSttigten Monome- 
rs ren werden Verbindungen mit mindestens 2 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
nach der allgemeinen Forme! R-CH = CR'-B-(- 
CR'=CH-R)m, m= 1 bis 3. bevorzugt 1st m^l. 
verstanden, wobei aufier den weiter oben angege- 

20 benen Bedeutungen B das allgemelne, tragende 
chemische GrundgerQst fOr die reaktive Doppelbin- 
dung isl Beispieie fUr B sind der o-,m-oder p- 
Phenylrest und Reste der Formel -X-AIkyl-X'-, wor- 
in Alkyl bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen, X 

25 und X' gieiche oder verschiedene verbin dende 
Gruppen, z,B. -0-, -CONH-, -C00-, -NHCOO-oder 
-NH-CONH sind. B kann z.B. ein Benzolring wie 
im Divinylbenzol sein, der gegebenenfalls auch 
substituert sein kann wie p-Methyldlvinylbenzol 

30 Oder o-Nonyldivinylbenol. 

Andere geeignete polyungesattigte Monomere 
sind Reaktlonsprodukte aus Polyalkoholen, beson- 
ders Dialkoholen. mit a,)8-unges§ttigten Car- 
bonsauren, wie sie schon definiert sind. Beispieie 

35 hierfQr sind Ethandiol-dlacrylat, Ethylenglykoldime- 
thacrylat. 1 .4-Butandio!-dlacryIat, 1 .6-Hexandiol- 
diacrylat, Neopentylglykol-dimethacryiat. 
Triethylenglykol-dimethacrylat, Polyglyko!-400-diac- 
rylat, Glycerin-dimethacrylat, Trimethylolpropan- 

40 triacrylat und/cder Pentaerythrit-diacrylat Urethan- 
und amidgruppenhahige poiyfunktlonelle Mono- 
mere werden hergestellt durch Reakticr. von bei- 
spielsweise Hexandiisocyanat oder Methacrylsaure- 
^-isocyanatoethylester mit Hydroxyethyl(meth)- 

45 acrylat oder (Meth)acrylsaure. Beispieie fUr anders 
aufgebaute geeignete Verbindungen sind Allyime- 
thacrylat, Diallylphthalat Butandioldivlnylether. Divi- 
nylethylenhamstoff, Divinylpropylenhamstoff, 
Maleinsaurediailylester. Bis-maleinlmide, Glyoxabi- 

50 sacrylamid und/oder das Reaktlonsprodukt von 
Epoxidharz mit {Meth)acrylsaure oder 
Fumarsaurehalbestem. Bevorzugt wird der Bnsatz 
von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie 
Butandiol-dlacrylat oder Hexandiol-diacrylat. Bei 

55 Venwendung von Glycidyl-methacrylat und Methac- 
ryisaure entsteht das entsprechende Glycerindime- 
thacrylat automatisch be! der Polymerisation. Die 
Art und Menge an polyungesSttigten Monomeren 
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ist mit den Reaktionsbedlngungen (Katalysatoren, 
Reaktionstemperatur, LSsemittel) sorgfaltig abzu- 
stimmen, urn die gewQnschte hohe VlskositSt ohne 
Gelierungen zu erhalten. 

Die Auswahl der unges^ttigten Monomeren, die 
keine welteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt 
nach den mechanischen und Vertraglichkeitseigen- 
schaften. Es warden AcrylsSure-alkylester, Methac- 
rylsaure-alkylester und/oder MaleinsMure-oder Fur- 
marsaure-dfaikylester eingesetzt. wobei die Alkyl- 
reste aus 1 bis 20 Kohienstoffatomen bestehen und 
in llnearer oder verzwelger allphatischer Kette 
und/oder als cycloaliphatischer und/oder (alkyl)- 
aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Mono- 
mere mit einer lioiien GlasQbergangstemperatur als 
Polymeres sind beispielsweise Monomere vom 
VInyl-o-, m-oder p-Aromaten-Typ wie Styroi, o-sub- 
stituierte Styrole wie a-Methylstyroi. p-, m-oder p* 
Alkylstyrole wie Vinyl-toiuol oder p-tert-Butylstyrol 
, halogenierte Vinylbenzoie wie o-oder p-Chlorsty- 
rol. MethacryisSureester mit kurzer Kette wie Me- 
thylmetiiacryiat, Ethylmethacrylat. Propyimethacry- 
iat. Butylmethacryiat, Cycloiiexylmethacrylat, Iso- 
bomyimethacrylat, Diiiydrodicyclopentadienylme- 
thacryiat, (Metin)acryiamid und/oder (Meth)- 
acrylnltril. "Weiche" Monomere sind dagegen Ae- 
ry Isaureester mit einer langen Alkolioikette wie n- 
Butylacrylat. Isobutyiacrylat. teit-Butylactylat 
und/oder 2-Ethyihexylacrylat Es konnen auch un- 
gesSttigte Etiier wfe Ethoxyethytmethacrylat oder 
Tetrahydrofurfuryi-acryiat eingesetzt werden. 
Monomere vom Vinylester-Typ. vorzugsweise Viny- 
lester kQnnen bei Einhaltung geeigneter Reaktions- 
bedingungen anteilweise auch verwendet werden. 
Bevorzugte Monomerkombihationen sind beispieis- 
weise Acrylat-und/oder Methacrylat-Monomere. 
(Meth)acrylsaure, Hydroxy-alkyl(meth)- 
acrylsSureester als mono-oleffnisch ungesMttigte 
Verbindungen und Divinyibenzol, Butandioi-diacry- 
iat Oder Hexandioi-diacrylat als melirfacli un- 
gesSttigte Verbindungen. 

Die Copoiymerisation erfoigt in bekannter Wei- 
se durch Lfisungspolymerisatfon unter Zusatz von 
radikaiisciien Initiatoren, sowie gegebenenfalls 
Moiekuiargewictitsregiem. Sie erfolgt in einer 
FlOssigkelt, die fOr das Monomere ein Losemittei 
ist und das gebildete Poiymer im LSsungszustand 
halt. Der Gehalt an Monomeren. bzw. Polymeren 
betragt dabei etwa 30 bis 70 Gew.-%. Es wird eine 
Ldsungspolymerisation in organischen LSsemttteIn 
bevoi^ugt die mit Wasser verdDnnbar sind. Soiche 
Losemittei sind beispielsweise Ethylenglykol, Etho- 
xyethanoi. Butoxyethanol, Diethylenglykol, Triethy- 
ienglykol. Diethylengiykol-dimethyiether, Propyien- 
glykol, Ethoxypropanol, Methoxypropanol. 
Dipropyienglykoi-monomethylether, Dipropylengiy- 
koldimethylether, Diacetonalkohol, Ethanol, Isopro- 
panl, n-Butanol. sek.-Butanol. tert-Butanol, Aceton. 



Methoxypropan, Dioxan, Tetrahydrofuran. N-Me- 
thylpyrroiidon Oder Ihren Gemischen. Zur Veriaufs- 
verbesserung kann auch anteilweise ein nicht-was- 
serldsliches, hochsiedendes Losemittei zugesetzt 

5 werden wie Mexyienglykol, Phenoxyethanol oder 
2.2.4-Trimethylpentandiol-l .3-monoisobutyrat. Im 
allgemeinen wird das Losemittei bzw. 
LQsemittelgemisch bis zur Reaktionstemperatur 
epfvamnt und dann das Monomerengemisch Qber 

10 mehrere Stunden zulaufen gelassen. Um bei 
R0ckflui3temperatur arbeiten zu konnen, wird der 
Initiator auf die Siedetemperatur des 
Losemittelgemisches abgestimmt. Er zerfallt dabei 
Qbllcherweise mit einer Halbwertzeit von 30 Minu- 

75 ten bis zu 10 Stunden. Der Initiator wird entweder 
im Monomerengemisch kait geiSst oder aus Si* 
cherheitsgrOnden wMhrend des Zuiaufs getrennt 
zudoslert. Als Katalysatoren , die in organischen 
Losemittein ISslich sind, werden 0,1 bis 5 Qew.-%, 

20 bevorzugt 0.5 bis 3 Gew.-% bezogen auf die einge- 
setzte Monomeren*^enge an Paroxiden und/oder 
Azoverbindungen zugesetzt. Als Peroxide werden 
beispielsweise verwendet Benzoyiperoxid Oder Di- 
tert.-butylperoxid, Hydroperoxide wie tert-Butyihy- 

25 droperoxld oder Cumolhydroperoxid, und Perester 
wie tert.-Butyiperoctoat oder tert-Butyiperbenzoat 
Therm isch zerfallende Azoverbindungen sind bei- 
spielsweise 2.2'*Azo-bis-(2-cyanopropan), l.r-Azo* 
bis-cyclohexancarbonitril oder 4.4'-Azo-bls-(4-cya- 

30 nopentansSure). Durch den Einsatz von Regiem 
kann das Molekulargewicht in bekannter Weise her- 
abgesetzt werden. Bevorzugt werden hierzu Mer- 
captane, halogenhaitige Verbindungen und andere 
radikalObertragende Substanzen eingesetzt. Beson- 

35 ders bevorzugt sind n-oder tert-Dodecylmercaptan, 
Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit tert.-Butyl-o- 
thiokresol. Thiosalicylsaure. MercaptoessigsSure. 
Buten-1-ol oder dimeres a-Methylstyro). 

Um das emulgatorfreie Poly(meth)acrylatharz 

40 In eine wSflrige LSsung bzw. Dispersion 
UberzufQhren, werden die Carboxylgruppen neutra- 
iislert und anschiieSend mit Wasser verdQnnt. Als 
Neutraiisationsmlttel eignen sich Ammoniak, 
primare. sekundare und tertiare Alkyl-oder Alkanol- 

45 amine, sowie Aminoether oder auch quatemare 
Ammoniumhydroxide. Belsplele hierfUr sind Diethy- 
lamin, Triethylamin, Propylamin. Butyiamin, Dime- 
thyiaminoethanoi. Diisopropanolamin. Triethanola- 
min, Triisopropanolamin, 2-Amino-2-methyM-pro- 

50 panol, 2-Dimethylamino-2-methylpropanoM, Mor- 
pholin Oder Methyl-morpholin. Die Auswahl des 
Amin-Neutraiisationsmittels beelnflu3t die Stabiiitat 
der waBrigen Dispersion und mufl dementspre- 
chend geprOft werden. Aufgrund ihrer ieichten 

55 ROchtigkeit werden Ammoniak. Triethylamin. Dime- 
thyiaminoethanoi und N-Methyl-Morphoiin bevor- 
zugt. Die obere Grenze der zuges rtzten Amin- 
menge ergibt sich aus dem 100%igen Neutralisa- 
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tionsgrad der vorhandenen Carboxylgruppen. Die 
untere Grenze 1st durch die Stabilitlt der herge- 
stellten Dispersion bedlngt Der pH-Wert des neu- 
tralisierten OberzQgsmittels soiJ etwa 6.5 bis 8.5 
betragen. Uegt der pH-Wert zu niedrig. so treten 
Dispergierschwierigkeiten auf - das Harz fSIlt aus. 
Niedrig siedende Losemitlel konnen gegebenen- 
falls nach Neutralisation und VerdQnnen mit Was- 
ser durch Destination unter Normaldruck Oder im 
Vakuuo) entfemt werden. 

Als Komponente B) wird eine Polyurethandi- 
spersion verwendet. Diese ist bevorzugt anionisch 
und hat bevorzugt. bezogen auf ihren Festkorper. 
eine Saurezahl von 5 bis 50. besonders bevorzugt 
10 bis 30. Die Hersteliung dieser Dispersion erfolgt 
QbllchenAretse durch Kettenverlangerung eines 
Prapolymeren mit endstSndigen Isocyanatgruppen, 
nach Neutralisation seiner Sauregruppen durch 
Emulgieren in Wasser mit Polyamlnen und/oder 
Hydrazin. Hierbei werden entweder alle Isocyanat- 
gruppen mit Diaminen umgesetzt Oder es bleiben 
bei Verwendung von hoheren Polyaminen Oder ent- 
sprechenden Gemischen Aminstickstoffatonne mit 
reaktionsfahlgem Wasserstoff Ubrig. Es werden be- 
vorzugt hamstoffgruppenhaltige Polyurethandisper- 
slon hergestellt. Mit Hilfe dieses Verfahren entste- 
hen Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit, 
d.h. die entstehenden Polyurethane sind in Wasser 
mit verhaltnismSBig wenig sauren Salzgruppen di- 
spergierbar und bilden eine aus fetnen Teilchen 
bestehende organtsche Phase. 

Die Hersteliung des isocyanatgruppenhaltlgen 
PrSpolymeren kann durch Reaktion von Polyaiko- 
holen mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, 
bevorzugt 50 bis 500 mit QberschOssigen Poiyiso- 
cyanaten bei Temperaturen bis zu ISO'^C. bevor- 
zugt 50 bis 130**C In organischem Losemittein, die 
nicht mit Isocyanaten reagieren kfinnen erfolgen. 
Das AquivalenzverhSltnIs von NCO zu OH-Qruppen 
liegt zwischen 1.5 und 1.0 zu 1.0. bevorzugt zwi- 
schen 1.4 und 1.2 zu 1. Die zur Hersteliung des 
Prapolymeren eingesetzten Polyole kSnnen nie- 
drigmolekular und/oder hochmolekular sein. aber 
auch reaktionstrage anionische Gruppen enthalten. 

Niedrlgmolekulare Poiyole ergeben ein 
hSrteres Polyurethan als hdhermolekulare Polyole. 
Niedrigmolekulara Polyole haben ein Molekularge- 
wicht von 60 bis zu etwa 400, und konnen aliphati- 
sche. alicyclische oder aromatische Gruppen ent- 
halten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% 
der gesamten Polyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 
2 bis 20 G6w.-% eingesetzt Vorteilhaft sind die 
niedermoiekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Koh- 
lenstoffatomen je MolekOl wie Ethylengiykoi, Die- 
thylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol. 1.3- 
Propandiol. 1.4-Butandiol, 1.2-Butylenglykol, 1.6* 
Hexandlol, Trimethylolpropan, Riclnus5l oder hy- 
drlertes Ricinusol , Di-trimethylolpropanetherr Pe- 



ntaerythrit. 1.2 Cycloh xandiol, 1.4-Cyclohexandi- 
methanol, Bisphenol A, Bisphenol F. Neopentylgly- 
kol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hy- 
droxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphe- 
5 noi A, hydriertes Bisphenol A und deren Mi- 
schungen. 

Urn ein NCO-Prapolymeres hoher FlexibilitSt 
zu erhaiten, sollte ein hoher Anteil eines 
hohermolekularen. finearen Polyols mit einer bevor- 

10 zugten Hydroxylzahl von 30 bis 150 zugesetzt wer- 
den. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols 
konnen aus gesattigten und ungesSttigten Polye- 
stern und/oder Polyethern mit einer Molmasse M n 
von 400 bis 5000 bestehen. Als hochmolekulare 

T5 Polyole sind geeignet aliphatische Polyetherdlole 
der allgemeinen Formel 



20 




25 in der = Wasserstoff oder ein niedriger , gege- 
benenfalls mit verschledenen Substituenten verse- 
hener Alkylrest ist. wobei n a 2 bis 6, bevorzugt 3 
bis 4 und m s 2 bis TOO, bevorzugt 5 bis 50 ist 
Beispiele sind lineare oder verzweigte Polyether- 

50 diole wie Poly-(oxyethylen)glykole. Poly- 
(oxypropylen)glykole und/oder Poly(oxybutylen)- 
glykole. Die ausgewahlten Polyetherdlole sollen 
keine ObermMiSigen Mengen an Ethergnippen ein- 
bringen. well sonst die gebildeten Polymere in 

35 Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole 
sind Poty(oxypropylen)glykole im Moimassenbe- 
reich T3[ n von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von 
organischen Dicarbonsauren oder ihre Anhydriden 

40 mit organischen Diolen hergestellt Oder lelten sich 
von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton 
ab. Um verzweigte Polyester poiyole he^'zustallen. 
konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycar- 
twnsaure mit einer h6heren Wertigkeit eingesetzt 

45 werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen 
lineare oder verzweigte aliphatische, cycloaliphati- 
sche Oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole 
sein. 

Die zur Hersteliung der Polyester verwendeten 
50 Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen 
wie Ethylengiykoi, Propylenglykol, Butylenglykol, 
Butandiol-1 .4, Hexandiol-1.6, Neopentylglykol und 
andere Diole wie DImethylolcyclohexan. Es konnen 
jedoch auch kleine Mengen an Polyoten, wie Tri- 
55 methylolpropan. Glycerin. Pentaerythrit zugesetzt 
wereien. Die Saurekomponente des Polyesters be- 
steht in erster Unie aus niedermoiekularen Dicar- 
bonsliuren oder Ihren Anhydriden mit 2 bis 30. 
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bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im MolekUI. 
Geeignete SMuren sind beispielsweise o-Ph- 
thalsaure, IsophthaisSure, Terephtha!saure» Tetra- 
hydrophthalsaur , CyclohexandicarbonsSure, Bern- 
steinsaure. Adipinsdure AzetainsSure, Seba- 
ansSure, Maieinsaure, FumarsMure. GlutarsMure, 
Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorph- 
thaJsSure und/oder Dimersislerte FettsMuren. An- 
steiie dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, 
soweit diese existieren, verwendet werden. Be! der 
Biidung von Polyesterpolyolen k5nnen auch klei- 
nere Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder mehr 
Carboxylgruppen beispielsweise Trimel- 
lithsMureanhydrid Oder das Addukt von 
MaleinsMureanhydrid an ungasSttlgte FettsSuren 
anwesend sein. 

ErfindungsgemdS werden auch Polyesterdlole 
eingesetzt, die durch Umsetzung eines Lactons mlt 
einem Dio) erhatten werden. Sie zeichnen sich 
durch die Gegenwart von endstSndigen Hydroxyi- 
gruppen und wiederkehrendenPolyesteranteiien der 
Fbrmel 



4«.^C (CH)„^ CH-.-0 -4- 



H 



aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substi- 
tuent R^asserstoff, ein Alkyl-, Cycloaikyl-oder 
Alkoxy-Rest 

Kein Substituent enthHlt mehr als 12 Kohlen- 
stoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffa- 
tome Im Substituenten Ubersteigt 12 pro Lactonring 
nicht. Betspieie hIerfUr sind IHydroxycapronsMure, 
Hydroxybuttersaure. Hydroxydecansaure und/oder 
HydroxystearinsMure. Das als Ausgangsmaterial 
verwendete Lacton kann durch die folgende allge* 
meine Fomiel dargestelit werden 



CHj-CcR^ )„-c-o 



in der n und die berelts angegebene Bedeutung 
haben. 

FQr die Herstellung der Polyesterdlole wird das 
unsubstltuierte c-Caproiacton. bei dem n den Wert 
4 hat und aile R-Substituenten Wasserstoff sind, 
bevorzugt. Die Umsetzung mlt Lacton wird durch 
niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1.3- 
Propandiol. 1 .4-Butandioi, DImethy lolcycloliexan 
gestartet Es kdnnen Jedoch auch andere Reak- 
tionskomponenten wie Ethylendlamln, Alkyldialka- 
nolamine oder auch Hamstoff mit Caprolacton um< 
gesetzt werden. 



Als hohenrnolekulare l^iole eignen sich auch 
Polylactamdiote, die durch Reaktion von beispiels" 
weise eCaprolactam mit niedennolekuiar n Diol n 
hergestellt werden. 

5 Als typisch muitifunktionelle Isocyanate ei- 
gnen sich aliphatlsche, cycioaiiphatische und/oder 
aromatische Poly Isocyanate mit mindestens zwei 
Isocyanatgmppen pro IVlolekOI. Bevorzugt werden 
die Isomeren oder Isomerengemische von organi- 

TO schen Dlisocyanaten. Als aromatische Dtisocyanate 
elgnen sich Phenylendiisocyanat. Toluylendiisocya- 
nat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, 
Naphthyiendiisocyanat und Diphenylmethandiiso- 
cyanat. 

T6 Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenilber 
uitraviolettem Licht ergeben (cyclo)allphatische Oii- 
socyanate Produkte mit geringer Vergilbungsnei- 
gung. Belspiele hlerfOr sind Isophorondiisocyanat. 
Cyclopentylendlisocyanat, sowie die Hydrierungs- 

20 produkte der aromatischen -Diisocyanate wie Cyclo- 
hexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocya- 
nat und Dicyclohexylmethandiisocyanat. Aliphati- 
sche Diisocyanate sind Verbindungen der Fonnnei 



25 



30 



worin r eine ganze 2ahl von 2 bis 20, insk)esondere 
6 bis 8 ist und R^. das gleich oder verschieden 
sein kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkyi- 
rest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 
OAtomen darstellt, Beisplele hierfOr sind Trimethy- 
tendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat Penta- 
methylendiisocyanat, Hexamethytendiisocyanat, 
Propylendiisocyanat, Ethylethylendfisocyanat 
Dimethylethylendiisocyanat Methyltrimethylendii- 
^ socyanal und Trimethylhexandiisocyanat. Beson- 
ders bevorzugt werden als Diisocyanate Isophoron- 
diisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat 
Die zur Biidung des Prfipolymeren gebrauchte 
Poiyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil 
^ hSherwertiger Polylsocyanate enthalten, vorausge- 
setzt sie wird nicht durch Gelblldungen be- 
elntrachtlgt Als Triisocyanate haben sich Produkte 
bewShrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisa- 
tion von Dlisocyanaten oder durch Reaktion von 
Dlisocyanaten mit polyfunktionellen OH-oder NH- 
Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. 
HIerzu geh25ren beispielsweise das Biuret von 
Hexamethylendiisocyanat und Wasser. das Isocya- 
nurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Ad- 
dukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpro- 
pan. Die mittiere Funktionalltat kann gegebenen- 
falls durch Zusatz von Monolsocyanaten gesenkt 
werden. Beispiele fQr solche kettenabbrechenden 
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Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexyli- 
socyanat und Stearylisocyanat 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit 
Wasser vertragiich, wenn nicht bei ihrer Synthase 
spezielle Bestandteiie eingebaut und/oder beson- 
dere Hersteilungsschritte vorgenommen warden. 
So wird in die Komponente B) eine so groto 
Saurezahl eingebaut dafl das neutralisierte Produkt 
stabil in Wasser zu emulgieren ist. Hierzu dienen 
Verbindungen. die zwei mit Isocyanatgruppen rea- 
gierende H-aktive Gruppen und mindestens eine 
zur Anionenbildung befMhigte Gruppe enthaiten. 
Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Grup- 
pen sind insbesondere Hydroxyfgaippen, sowie 
primare und/oder sekundare Aminogruppen. Grup- 
pen, die zur Anionenbildung befaliigt sind, sind 
Carboxyf-. Sulfonsaure und/oder Phos* 
phonsSuregruppen. Bevorzugt werden Car- 
bonsSure-oder Carboxylatgruppen verwendet Sie 
solien so reaktlonstrSge sein, da0 die Isocyanat- 
gruppen des Diisocyanats vorzugsweise nnit den 
Hydroxylgruppen des Molekuls reagieren. Es wer- 
den dazu beispielsweise Alkansauren mit zwei 
Substituenten am o-st§ndigen Kohlenstoffatom ein- 
gesetzt Der Substituent kann eine Hydroxylgoippe, 
eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylol- 
gruppe sein. DIese Polyole haben wenigstens eine, 
im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im 
MolekQI. Sie liaben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 
3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fQr solche 
Verbindungen sind Dihydroxypropionsaure, Diliy- 
droxybernstetnsSure und Dihydroxybenzoesaure. 
Sne besonders bevorzugte Gruppe von Dihydro- 
xyalkansSuren sind die a,a-DimethylolalkansSuren. 
die durch die Strukturfonnei 

CH^OH 

4 t ^ 
It C COOH 

gekennzeiciinet sind, worin R*= Wasserstoff oder 
eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffato- 
men bedeuteL Beispiele fDr solche Verbindungen 
sind 22-DlmethyiolessigsSure, 2.2-DimethyIoipro- 
ptonsaure, 2^-Oimethylolbuttersaure und 2.2- 
OimethylolpentansMure. Die bevorzugte Dlhydro- 
xyaikansSure ist 2.2-Dimethytolproplonsaure. Amh 
nogruppenhaltige Verbindungen sind beispiels- 
weise o.5-Diaminovaleriansaure, 3.4-Diaminoben- 
zoesaure, 2.4-Diamlnotoluolsulfonsaure und 2.4- 
Diamino-dlphenylethersulfonsSure. Das Carboxyl- 
gruppen enthaltende Poiyoi kann 3 bis 100 Gew.- 
%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% des gesamten 
Polyolbestandteiles Im NC0-Pr3polymeren ausma- 
chen. 



Diese DihydroxyalkansSure wird vor der Um- 
setzung mit Isocyanaten mindestens anteilweise 
mit einem tertiaren Amin neutralisiert. um ein Re- 
aktion mit den Isocyanaten zu vermeiden. 
5 Die durch die Carboxylgmppen-NeutraHsation 
in Salzform verfQgbare Menge an ionisierbaren 
Carboxylgruppen 

betragt im allgemeinen wenigstens 0.4 Gew.-%, 
vorzugsweise wenigstens 0.7 Gew.-% bezogen auf 
den Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 6 
Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im 
unneutrallsferten Prapolymeren ergibt eine 
Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenig- 
stens 10. Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 
60, vorzugsweise bei 40 bezogen auf Feststoff. 

Die erfindungsgemaB venvendeten NCO- 
PrMpolymere k^nnen durch gleichzeitige Umset- 
zung des Polyols oder Poiyoi gemisches mit einem 
Diisocyanat*Oberschu0 hergestellt werden. Ande- 
rerseits kann die Umsetzung auch in vorge- 
schriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen 
werden. 

Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 
10 051 beschrieben. Die Reaktionstemperatur 
^ betragt bis zu 150*C. wobpl eine Temperatur im 
Bereich von 50 bis 130^C bevorzugt wird. Die 
Umsetzung wird fortgesetzt, bis praktlsch alle Hy- 
droxylfunktionen umgesetzt sind. 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 
0.5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise 
wenigstens 1 Gew.-% NCO bezogen auf Feststoff. 
Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%. vor- 
zugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 
Gew.-%. 

Die Umsetzung kann gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Katalysators wie Organozinnverbin- 
dungen und/oder tertiSren Aminen durchgefuhrt 
werden. Um die Reaktionsteilnehmer in flussigem 
Zustand zu halten und eine bessere Temperatur- 
^ kontroile wShrend der Reaktlon zu ermogllchen, ist 
der Zusatz von organischen Losemitteln, die kei- 
nen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthai- 
ten, moglich. Verwendbare Losemittel sind bei- 
spielsweise Dimethylformamid, Ester, Ether wie 
Diethylenglykol-dlmethylether, Ketoester, Ketone 
wie Methylethylketon und Aceton, mit Methoxy* 
gruppen substituierte Ketone wie Methoxy-hexa- 
non, Glykoletherester. chlorierte Kohlenwasser- 
stoffe. aliphatische und alicyclische Kohlenwasser- 
stoffpyn'olidone wie N-Methylpyrrolidon, hydrierte 
Furane, aromatische Kohlenwasserstoffe und deren 
Gemische. Die Menge an LSsemittel kann In weiten 
Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer 
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PrSpolymer-LQsung mit geeigneter ViskositSt aus- 
r ichen, Meistens genugen 0.01 bis 15 Gew.-% 
LOsemittel, vorzugswelse 0.02 bis 8 Gew.-% 
Ldsemitte) bezogen auf den Festk&rper. Sieden die 
gegebenenfalis nicht wasseri5slichen L5semittel 
niedriger als das Wasser. so konnen sie nach der 
Herstellung der harnstoffhaltigen Polyurethan-Di- 
spersion durch Vakuumdestillation oder DUnn- 
schichtverdampfung schonend abdestilliert werden. 
Hohersiedende L5semittel sollten weitgehend was- 
serldsltch sein und verbleiben in der wSfirigen 
Polyurethan-Dlsperslon. um das Zusammenflleflen 
der Polymer-Tellchen wahrend der Filmblldung zu 
erieichtem. Besonders bevorzugt wird ais 
Losemittel N-Methylpyrrolidon, gegebenenfalis im 
Gemisch mit K6tonen,wie Methyl-ethyl-keion. 

Die anionischen Gruppen des NCO- 
PrSpolymeren werden mit einem tertiaren Amin 
mindestens teilweise neutralislert. Die dadurch ge- 
schaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Was- 
ser reicht fUr eine unendliche VerdQnnbarkeit aus. 
Sie reicht audi aus, um das neutralisierte hamstoff- 
gruppenhaltfge Polyurethan bestSindig zu dispergie- 
ren. Geelgnete tertiSre Amine sind beispielsweise 
Trimethylamin, Trietifiylamln. Dimethylanilin. Diethy- 
lanilln, N-Methylmorpholin. Das NCOPrapolymer 
wird nach der Neutralisation mit Wasser verdQnnt 
und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz 
danach werden die noch vorhandenen Isocyanat- 
gnippen mit Di-und/oder Polyaminen mit primSren 
und/oder sekundMren Aminogruppen aJs Ketten- 
verlSngerer umgesetzt Diese Reaktion fOhrt zu ein- 
er welteren VerknOpfung und Erholiung der Mol- 
masse. Die Konkun'enzreaktion zwischen Amin und 
Wasser mit dem tsocyanat mu0, um optlmale 
Bgenschaften zu ertialten, gut abgestimmt (Zeit, 
Temperatur, Konzentration) und fUr eine reprodu- 
zierbare Produktion gut Qberwacht werden. Ais Ket- 
tenveriSngerer werden wassarlQsliche Verbindun- 
gen bevorzugt. weil sie die Dispergierbarkeit des 
polymeren Endproduktes in Wasser erhShen. Be- 
vorzugt werden organische Diamine, weil sie in der 
Regei die hdciiste Molmasse aufbauen, ohne das 
Harz zu gelleren. Voraussetzung hierfOr ist jedoch. 
dafi das VerliMltnis der Amino gruppen zu den 
Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewShlt 
wird. Die Menge des Kettenverlangerers wird von 
seiner FunktionalitSt, vom . NCO-Gehalt des 
PrMpolymeren und von der Dauer der Reaktion 
bestimmt. Das Verh3ltnis der reaktiven Aminogrup- 
pen im Kettenverlangerer zu den NCO-Qruppen Im 
PrSpoIymeren sollte In der Regel geringer als 1:1 
und vorzugswelse im Bereich von 1 :1 bis 0.75 : 1 
fiegen. Die Anwesenheit von Uberschtissigem akti- 
ven Wasserstoff, insbesondere in Form von 
primSren Aminogruppen. kann zu Polymeren mit 
unerwQnscht niedriger Molmasse fUliren. 



Polyamlne sind Im wesentlichen Alkylen-Polya- 
mine mit 1 bis 40 Kolilenstoffatomen, vorzugsweise 
etwa 2 bis 15 Kohlenstoffaiomen. Sie konnen Sub- 
stituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen 

5 reaktionsfShige Wasserstoffatome haben. Beisplel 
sind Polyamine mit linearer Oder verzweigter 
aliphatischer, cycloallphatischer oder aromatischer 
Struktur und wenigstens zwei primSren Aminogrup- 
pen. Als Diamine sind zu nennen Etiiylendiamin, 

10 Propylendiamin, 1.4-Butylendiamin, Piperazin, 1.4- 
Cyciohexyldimetfiylamin. HexamethyIendiamin-1 .6, 
Trimethyiliexamethylendiamin, Menthandiamin, Iso- 
phorondiamln, 4.4'-Diaminodlcyclolnexylmethan und 
Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind 

16 Alkyl-oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin 
und 1 •Amino-3-aminomethyI-3.5.5-trimethylcycloiie- 
xan. 

Die KettenverlSngerung kann wenigstens teil- 
weise mit einem Polyamin erfolgen. das minde- 

20 stens drei Aminogruppen mit einem reak- 
tionsfghigen Wasserstoff aufweist. Dieser 
Polyamin-Typ kann in einer soldien Menge einge- 
setzt werden. dafi nach der VerlMngerung des Poly- 
mers nicht umgesetzte Aminstickstoffatome mit 1 

25 Oder 2 reaktionsf§higen Wasserstoffatomen vorlie- 
gen. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethy- 
lentriamin, Triethylentetra amin. DIpropylentriamin 
und Dibutylentriamin. Bevorzugte Polyamine sind 
Alkyl-oder Cycloaikyltriarhine wie Diethyientriamin. 

30 Um ein Gelleren bei der Kettenverlingerung zu 
verhlndem. kSnnen bel sehr hohem NCO-Gehalt 
auch kleine Anteile von Monamlnen wie Ethylhexy- 
lamin zugesetzt werden. 

Als KettenverlMngerer kdnnen auch Diamine 

35 verwendet werden, deren primSre Aminogruppe als 
Ketimin geschOtzt ist und die erst bei Anwesenheit 
von Wasser durch Abspaltung des Ketons reaktiv 
sind. Die vorstehend definlerten Komponenten A) 
und B) btlden die Bindemtttel auf wSBriger Basis 

40 der erfindungsgemaBen Oberzugsmlttel. Die erfin- 
dungsgemaBen wMBrigen Ot>erzugsmitte! kQnnen 
durch Vermischen der Komponenten A) und B) 
erhaiten werden. Die Kbmponente A) kann vor oder 
nach dem Vermischen neutralisiert werden. Das 

4$ Neutralisieren ergibt eine ausreichende Wasser- 
verdOnnbarkeit. Zur Neutralisation kSnnen Ammo- 
niak und/oder Amine (insbesondere Alkylamine ). 
Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di-und 
Triethylamin, Dimethylaminoethanolamin. Diisopro- 

50 panolamin. Morphotin, N-Alkylmorpholln€; einge- 
setzt werden. Die VerdOnnung mit Wasser, um die 
gewGnschte Viskositit zu erzielen. erfolgt je nach 
den zugesetzten Komponenten vor und/oder nach 
dem Vermischen der Komponenten A) und B). 

55 Die erfindungsgemSfien waBrigen 
Oberzugsmitel werden bevorzugt farbig pigme- 
ntiert. Als Farbmittei kdnnen z.B. solche ingesetzt 
werden, wie sie in der deutschen Norm DIN 55944, 
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Blatt 1-4 vom November 1973. beschrieben sind. 
Es sind auch handelsUbHche Pigmentpraparationen 
geeignet. Die erfindungsgem^Ben Qberzugsmlttei 
sind besonders geeignet zur Qnarb itung von Ef- 
fektpigmenten. wie z.B. Metallpigmenten (z.B. Alu- 
bronzen) und/oder Pertglanzpigmenten und/oder in- 
terferenzpigmenten, woraus hervonragende Effekt- 
lacke resuitieren. Die Effektpigmente, wie die 
Metallpigmente bzw, Perlglanzpigmente konnen 
Z.B. durch einfaches Vermischen in die waBrigen 
Bindemittei eingearbeitet werden, gegebenenfails 
durch anteilige Mitvenvendung von Losemittein, 
Wasser. Dispergierhilfsmittein und Verdlckungsmit- 
teln. Eine Ver mahlung ist nicht nStlg. Sollen far- 
bige Metalleffekte Oder Unifarbtone erhalten wer- 
den, so ist ein vorheriges sorgfaltiges Anreiben 
(Dispergieren) der jeweiligen Pigmenle mit Anrei- 
beharz, z.B. auf Perlmulilen notwendig. Verwend- 
bare Anreibeharze sind z.B. wasserverdQnnbare 
Polyesterharze, Amin-Formaldehyd-Kondensation- 
sharze. wie Melaminharze und/oder Acrylatharze. 
Die Menge an zugesetztem Pastenharz sollte so 
klein wie moglich sein, jedoch konnen bei schlecht 
benetzbaren Pigmenten bis zu 20 Gew.-% des 
Bindemittels ersetzt werden. Ein gOnstiges Anrei- 
beharz ist auch ein Mischpolymeres, das erhaltich 
ist durch Umsetzung von 

A) 80 bis 95 Gew,-% eines Copolymerisats 

aus 

a) 0.5 bis 40 Gew.-% N[N.N-Di-C ibis4- 
alkylannino-Cibte8-aikyl] (meth)acrylaminde und/oder 
einem Qemlsch von N,N-Di-Cibis4-a!kylamino- 
Cibitralkyf(meth}acrylaten und N-substituierte 
(Meth)acrylanrUden und/oder (Meth)acryiamid, 
wobei das VerhMltnis der Amino(meth)acrylate zu 
den Amido(nneth)acrylaten 1:2 bis 2:1 sein sol!, 

b) 10 bis 40 Gew.-% Hydroxi-G2.e-alkyl- 
{meth)acrylate, 

c) 20 bis 893 Gew.-% copoiymerisierbare 
a.^-olefinlsch ungesSttigte Verbindungen und 

B) 5 bis 20 Gew.*% eines unverkappte und 
gegebenenfails auch verkappte Isocyanatgruppen 
aufweisenden Polyisocyanats, das Biuret-, Urethan- 
oder Isocyanurat-Gruppen aufweist 

Seine Herstellung wird in der Patentannneldung 
der gleichen Anmelderin mit der Bezeichnung 
"Pigmentdisperslon und deren Verwendung" (DE- 
CS 36 28 123.9) mit dem gleichen Anmeldetage 
wie die vorllegende Anmeklung beschrieben. 

Besonders geeignet und bevorzugt als Anrei- 
beharz fOr Pigmente ist auch das Harz, wie es in 
der erfindungsgemafien Komponente A) be- 
schrieben wird. Falls das Harz der Komponente A) 
als Anreibeharz verwendet wird. kdnnen hierzu Tel- 
le der Komponente A)venfl^endet werden; es ist 
jedoch auch mogiich, zusMtzIiche Mengen der 
Komponente A) als Anreibeharz einzusetzten. Die 
Verwendung der Komponente A) als Anreibeharz 



erfblgt bevorzugt nach Anneutralisieren und An- 
verdQnnen mit Wasser. Es Ist von besonderer Be- 
deutung, da hierdurch auf die Verw ndung eines 
meist niedrigmolekularen Fremdbind mittels ver- 
5 zichtet werden kann, das moglichenweise die 
Sgenschaften der aus den erfindungsgemMfian 
Oberzugsmlttein erhaltenen Lackfilme verfalschen 
konnte. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaBen 

10 Oberzugsmittein Ubliche rheologische anorganische 
Oder organische Additive zugesetzt werden. So wir- 
ken als Verdicker beispielsweise wasserlosHche 
Celluioseether wie Hydroxyethylceiiulose. Methyl- 
cetlubse oder Carboxymethylceilulose, wie 

75 synthetische Polymere mit ionischen und/oder as- 
soziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol. 
Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure. Polyvi- 
nylpynrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid Oder 
Ethylen-Maieinsaureanhydrid-Copolymere und ihre 

20 Derivate Oder auch hydrophob modifizierte ethoxy- 
Ilerte Polyurethane oder Polyacrylate. Besonders 
bevorzugt werden carboxylgruppenhaltige 
Polyacrylat-Copolymere mit einer Saurezahl von 60 
bis 780, bevorzugt 200 bis 500. die auch zur Be- 
as netzung der Metalleffektpigmente verwendet wer- 
den kSnnen. Ldsemittel und Neutraiisatlonsmittel, 
wie sie beispielsweise fOr die Poiy(meth)- 
acrylatharze vorstehend beschrieben werden, 
konnen zur Korrektur der rheologischen Eigen- 

30 schaften sowie der pH-Werte und zur Verbesse- 
rung der Lagerbestandigkeit den erfindungs- 
gemaQon Oberzugsmittein zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemSBen Oberzugsmittel enthal- 
ten einen mdgilchst niedrlgen Antell an organ!- 

35 schen L6semittetn. Ihr Anteii Hegt beispielsweise 
unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaflen Oberzugsmittel weisen 
im allgemeinen einen Festkorpergehalt von etwa 
10 bis 50 Qew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert 

40 mit dem Verwendungszweck des Oberzugsmittels. 
FQr Metainclacke liegt er beispielsweise bevorzugt 
bei 10 bis 25 Gew.-%. FQr unifarbige l^cke liegt 
erhoher, beispielsweise bei 15 bis 50 Gew.-%. 
Die 6rfindungsgem30en waiJrigen 

45 Oberzugsmittel konnen bereits bei niedrlgen Tem- 
peraturen physikalisch getrocknet werden. gegebe- 
nenfails unter Zusatz von Katalysatoren. Es konnen 
jedoch auch Qbllche Vemetzungsmittel zugesetzt 
werden. wie beispielsweise Formaldehydkondensa- 

50 tionsprodukte. z.B. Melaminharze und/oder bloc- 
kierte Isocyanate. Die HSutung kann auch nach Be- 
schichten mit einem Qblichen Kiarlack erfoigen, 
wobei vorgetrocknet oder bevorzugt na/3 in naB 
gearbeitet werden kann. Bei Verwendung von 

55 Zweikomponenten-Klarlacken (z.B. Acryl-lsocyanat 
und/oder Polyester-lsocyanat) werden bereits bei 
geringen Hartungstemperaturen besonders 
gUnstige Bgenschaften hinsichtlich Wasserf stig- 

10 
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keit, StdinschlagbestSndigkeit. Haftung und Witte- 
rungsstabriitSt erzieit. Oerartige 

Hartungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 
130°C. Mit einem Einkomponenten-Klarlack sind 
Temperaturen Dber 120'C bevorzugt 

Die Schichtdicken liegen bevorzugt bei 10 bis 
30 urn Trockenfilmdicke fUr die OberzQge aus den 
erflndungsgemafien Uberzugsmitteln und bei 30 bis 
60 um bei zusatzlicher Verwendung eines Klarlac- 
kes.Bevorzugt werden erfindungsgemSiS "Hlgh- 
soiids" als klare Deckiacke verwendet Die 6e- 
schichtung mit Klarlack ist niclit unbedlngt erforder- 
iicli. Sie ist besonders gUnstig In der Kraftfahrzeu- 
gindustrie. Als wasserverdOnnbarer Klarlack kann 
auch das Polymerisationsharz A) in Kombination 
mit geeigneten Vemetzungsmittein verwendet wer- 
den. 

Durch Einsatz nicht vorvemetzter Bindemittel 
wird mit den erfindungsgemS0en Oberzugsmitteln 
ein guter Verlauf erzieit, was zu glatten Ob- 
erflachen fuhrt DarDber hinaus wird die Bronzeaus- 
richtung bei Metailic-Lacken verbessert. Die Was- 
serfestigkeit der erzielten OberzOge ist ausgezeich- 
net. Bei Vennrendung auf dem Kraftfahrzeugsektor 
erzieit man eine ausgezelchnete Stein- 
schlagbestSndigkeit 

Die erfindungsgemSflen wasserlialtigen und was- 
serverdUnnbaren OberzOge welsen den Vorteil auf, 
daB sie nicht vergilben, Sie k5nnen sowohl als 
Basls-als auch als Deckiacke verwendet werden. 
Bevorzugt ist dabei die Verwendung als Baslslack. 
wobel diese Basislacke nach einer Vortrocknung 
mit einem klaren Decklack Qberlackisrt werden 
konnen und beide Schichten dann gemeinsam ge- 
trocknet (eingebrannt) werden kSnnen. Als klare 
Deckiacke konnen sowohl die bekannten Oblichen 
losungsmittelhattigen Lacke, z.B. Einkbmponenten- 
und ZweikomponentenKlarlacke (und hier beson* 
ders die Zwelkomponenten-Htgh-solid-Typen), als 
auch wasserverdUnnbare Klarlacke eingesetzt wer- 
den. Mit den erfrndungsgemaCen Oberzugsmitteln 
wird auf den verschiedensten UntergrUnden eine 
gute IHaftung erzieit Gegenstand der Erfindung ist 
demgemaB auch die Verwendung der wa/3rigen 
Oberzugsmlttel zur IHerstellung eines Oberzuges 
auf einem Substrat durch Auftrag auf die Ob- 
erflSche des Substrats, gegebenenfalls Ober- 
schichten mit einem in Wasser oder in organlschen 
Losemittein gelSsten Klarlack und Erwarmen auf 
Temperaturen von 60 bis 150'C. Substrate sind 
die Qbiichen mit Oberzugsmitteln dieser Gattung 
beschichtete GegenstSnde. rnsbesondere Kraftfahr- 
zeugteile, die auch bereits mit einer Grundierung 
Oder einem Fuller beschichtet sein kdnnen. 



Der Lackauftrag kann nach den Oblichen in der 
Lackindustrie gebrauchlichen Methoden rfolgen, 
wie Z.B. durch Spritzen, Rakein, Tauchen. Walzen, 
wobei besonders die Moglichkeit des elektrostati- 
5 schen Spritzens . wie eingangs enwahnt, auf soge- 
nannten Hochrotationsglocken, zu nennen ist. 
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Herstellungsbeispiei 1 



Hydroxylgruppenhaltiges Polymerisatharz A1 
912 gButoxyethanol werden in einem Dreihalskol- 
ben unter ROckfluekOhlung und Inertgas-At- 
mosphSre auf ISO'^C erwSmit und dann mit Hilfe 

75 eines Tropftrichters innerhalb von 3 Stunden unter 
gutem RUhren eln Gemisch aus 
60 g Acrylsiure 
165 g Hydroxyethylacrylat 
145 g n-Butylacrylat 

20 60 g Isobutyiacrylat 

550 g Methylmethacrylat 

20 g Butandloldiacrylat 

6 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat 

unter Halten der Reaktionstemperatur von ISO^C 

26 langsam zugegeben. Es wird zweimal mit tert.- 
Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 
Stunden nachinitiert und dann das Harz auspoly- 
merisiert 
Endwerte: 

30 Festkdrpen 50.4 Qew.-%(30 min ErwSrmen auf 
180'C) 

Saurezahl : 46 mg KOH pro g Festharz 
Viskositat: 21 Pa#s bei Festkfirper 
Bn Tyndall-Effekt des neutralislerten» mit Wasser 
36 auf 15% verdOnnten Harzes unter Verwendung von 
unpolarisiertem monochromatischem Laserllcht ver- 
lief negativ. 

HycJrqxylgnjppenhaltiges Polymerisatharz A2 

Herstellung wie A1, jedoch bei 120'C mit folgender 
40 Zusammensetzung 

1927 g Butoxyethanol 

92 g MethacryisMure 

331 g Hydroxypropylacrylat 

462 g Isobutyiacrylat 
45 1 1 34 g Methylmethacrylat 

34 g Hexandioldiacryiat 

14 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethoxyhexanoat. 

Endwerte: 

Festkorper : 51.6 Gew.-% (30 min bei 180'C) 
50 Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 
Vlskositat : 29 Pa»s bei FestkSrper 
Tyndall-Effekt: negativ 



55 
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Herstellungsbeispiel 2 

V^flrige Polyurethan-Dispersion B 

In einem ReaktionsgefaB mit RUhrer, Innenther- 
mometer, Heizung und RQckflufikuhier w rden 250 
g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus AdI- 
pinsaure. Isophthalsaure, Hexandiol; OH-Zahl 77, 
SaurezaJiI 10) mit 80 g Methylethylketon und 53,3 
g N-Methylpyn-olidon auf 70^0 erwarmt und bei 
dieser Temperatur 74 g hydriertes Bisphenol A 
sowie 28,3 g DimethylotpropionsSure zugesetzt 
Der Ansatz wird auf 120"C erw3rmt und eine haibe 
Stunde bei dfeser Temperatur gerllhrt. An- 
schliefiend werden bei 70*C 146.7 g Hexamethy- 
lendiisocyanat zugesetzt Nach einer exothermen 
Phase (Temperatur <90''C) wird der Ansatz so 
iange bei 75''C geliaiten, bis die Restisocyanat* 
zahiwerte kleiner als 1.8 sind. Die warme Harzmi* 
schung wird in 891 g enHonisiertes Wasser und 
23,5 g Triettiylamin unter starkem RUhren disper- 
giert 5 min nacli Ende der IHarzzugabe werden 
10,5 g Propyiendiamin-1 ,3 in 75 g entionisiertes 
Wasser zugesetzt und der Ansatz nodi 1 Stunde 
gerOlirt. 

Es resultterte eine durchscheinende wSfirige 
Dispersion mit fbtgenden Kenndaten: 
Feststoffgehall : 30 % 
Viskositat (20''C): 109 mPa»s 
pH-Wert : 9,8 

S9urezahl : 27 (mg KOH pro g Festharz) 



BEISPIEL 1 

Hersteilung eInes IVletailic-Basislackes 

1000 g des in Herstellungsbeispiel 1 benannten 
Polyacryiatharzes A1 werden unter RQhren mit Am- 
moniak und Wasser in solchen Mengen versehen, 
dafi ein Festk5rper von 20% und ein pH-Wert von 
7.3 resultiert. Diese Losung wird 24 Stunden bei 
Raumtemperatur beiassen und . wenn notwendig, 
mit Ammoniak auf pH 7,3 nachgestellt. 

Parallel hierzu werden 40 g einer han- 
delsubiichen Aluminiumbronze mit 65% Aiuml- 
niumbestandteil mit einem Gemiscli aus 10 g Was- 
ser und 14 Butoxyethanol angeteigt 

Zu 64 g der vorstehend beschriebenen Bron- 
zeanteigung jaflt man unter RUhren ( ca 800 
U/min) ein Gemisch aus 434 g der vorstehend be- 
schriebenen Polyacrylatharz-LSsung, 137 g vollent- 
salztes Wasser und 4 g Ammoniak Qber 15 min 
verteilt gleichmS/3ig zufiieflen. Anschliefiend wird 
weitere 15 min gerUhrt 



AnschlieBend werd n 124g einer im Handel 
erhSltlichen Polyurethandispersion mit 30% 
FestkSrper und danach 237 g einer 3.4%igen han- 
delsublichen Verdickeriosung auf Basis einer 
5 Polyacryiatdisp rsion unter Ruhren zugegeben und 
mit Ammoniak auf einen pH-Wert zwischen 7,3 und 
7,5 eingestejit 



10 BEISPIEL 2 

Lackaufbau in Metallic 

Auf ein zinkphosphatiertes Karosseriebiech, 
75 das mit einem Elektrotauchgrund und einem FUller 
lacklert wurde. werden mit einer Rieflbecherpistole 
soviel des nach Beispiei 1 beschriebenen Metallic- 
Basislackes aufgebracht, da0 nach dem Trocknen 
von 5 min bei 20°C und zusatzlich 5 min bei SO^C 
20 eine Trockenfiimstarke von etwa 15 um verbleibt. 
Danach wird mit einem handeisUbiichen Klarlack 
(z.B. ZweikomponentenIack,High-solid)uberlacklert 
urid 30 min bei 130*C eingebrannt. Die Trocken- 
fiimstarke des Kiarlackes betr§gt ca. 40 um. Die so 
25 erhaltene Lackoberflache weist einen feinen 
gleichmSBigen hellen IVIetalleffekt auf. Der Lackfllm 
wird bis zum FQIIer mit einem feinen Messer mit 
dem sogenannten Leiterschnitt versehen und acht- 
mal nach der sogenannten KlebebandabriiSmethode 
30 getestet. Es wird kein Haftungsveriust vermerkt 
Eine weitere , wie oben beschrieben. hergestellte 
Testplatte wird 120 Stunden in 40 'C warmem 
Wasser gelagert. Nach einer Rekonditionierungs- 
phase von 1 Stunde ist der Lackfllm frei von Bla- 
sen.ohne Krauselung und ohne Vermattung. 



BBSPIEL 3 

40 Hersteilung einer Tonpaste 

Das in Herstellungslseispiel 1 beschriebene 
Polyacrylatharz A2 wird mit Ammoniak und Wasser 
in soichem . Mafie versetzt, da^ ein 

45 Festkorpergehalt von 38% und ein pH-Wert von 
8.0 resultieren. 465 g dieser Harzlosung werden 
mit 155 g eines organischen KQpenfarbstoffs 
(Scharlach GO, transparent der Rrma Hoechst) 
und 380 g vollentsalztem Wasser 15 min Im Dissol- 

50 ver bei 21 m/sec vordispergiert und anschlieflend 
90 min auf einer PerlmQhIe bei Temperaturen um 
eO'^C vermahlen. Diese Farbpaste weist eine hohe 
Transparenz auf und eignet sich hervonragend zum 
T5nen von wasserverdQnnbaran Metallic-Basislac- 

55 ken. 
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BEISPIEL 4 

Herstellung eines wei/ten Qrundlackos 

745 g des in Herstellungsbeispiel 1 be- 
schriebenen Poly acrylathrazes A1 werden mit Am- 
monlak und Wasser in solchen Mengen versetzt, 
daO ein Festkorper von 37,2 G8w.-% und ein pH- 
Wert von 8,0 resultieren. 

In 400 g dieser Poly aery latharzlCsung werden 
unter dem Dissolver 80 g Wasser, 20 g einer 
50%igen Losung eines symmetrlschen Acetylen- 
glykols in Butylglykol und 300 g Titandioxld eln- 
gearbeitet und 10 min bel 21 m/sec dispergiert. 
Nach denr^ Ruhen uber Nacht wird diese Mischung 

20 min bei Temperaturen urn 40^*0 auf einer 
PerlmQhIe dispergiert und auf 800 g Mahigut bezo- 
gen mit welteren 150 g der vorbeschriebenen 
37.2%tgen PoiyacrylatharzI5sung und 50 g Wasser 
versetzt. Des welteren werden unter RUhren 400 g 
der im Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Polyu- 
rethandispersion B zugegeben und anschliefiend 
mit vollentsalztem Wasser auf eine ViskositMt von 

21 DIN-4-sec eingestellt 

Dieser weiBe Basecoat wird - fitlttels 
Flieflbecherplstole auf ein mit etnem FOIler verse- 
henes zlnkphosphatiertes Normblech mit erner 
TrockenfilmstSrke von etwa 30 um aufgebracht und 
5 min bei Raumtemperatur und 5 min bel 80 
getrocknet. . AnschiieBend wird mit einem 
tdsungsmittelhaltigen Zwelkomponenten*Klarlack 
(High-solid) Oberlacklert und 30 min bei 130**C 
eingebrannt. Es resultiert ein rein wei/Ser 
hochglSnzender Lackfilm. 



BEISPIEL 5 

Herstellung eines MetallloBasislackes 

Die in Herstellungsbeispiel 2 benannte Polyure- 
thandlspersion B wird mit vollentsalztem Wasser 
auf elnen Festkdrper von 20% verdOnnt 450 g 
dieser 20%igen Dispersion werden mit 420 g der in 
Herstellungsbeispiel 1 benannten Polyacryla- 
tiiarzlosung A1 unter Zugabe von 170 g vollent- 
salztem Wasser mit Ammoniak auf einen pH-Wert 
von 7.9 gestellt und mit weiteren 417 g vollentsalz- 
tem Wasser verdOnnt. 

40 g einer handelsQbllchen Aluminiumbronze 
mit 65% Aluminiumbestandteil werden mit einem 
Gemisch aus 10 g vollentsalztem Wasser und 14 g 
Butoxyethanol angepastet. 

2u 64 g dieser Bronzepaste \m man unter 
ROhren 620 g der vorstehenden Blndemittelml- 
schung Qber 15 min vertellt gleichmS/3ig zufireBen. 
AnschlielSend rOhrt man noch weitere 15 min bei 
etwa 800 U/min. Dann \m man unter RUhren ein 



Gemisch aus 289 g vollentsaltztem Wasser und 27 
g ein s handelsCblichen Verdickers mit 30% 
Festkdrper auf Basis einer Polyacrylatdispersion 
einflleiJen und rOhrt weitere 15 min. Dabei wird 

5 gegebenenfalis mit Ammoniak auf elnen pH-Wert 
von 7,3 bis 7,6 nachgestellt und mit vollentsalztem 
Wasser auf eine SpritzvlskosltSt von etwa 25 DIN- 
4-sec eingestellt. Dieser Metallic-Grundlack wird 
mit einer FlleObecherpistole auf eine Radkappe aus 

70 Polyamid so verspritzt da0 eine TrockenfilmstSrke 
von etwa 15 um resultiert Nach AblQften (etwa 5 
min bei Raumtemperatur) und 5 min Trocknen bei 
80 *C. wird nach AbkOhlen mit einem konventionel- 
len ISsungsmrttelhaltigen Klarlack 

75 (Zwelkomponenten-Hlgh-solid) in einer 
SchichtstSrke von etwa 40 um Trockenfilm 
Gberlackiert und 45 min bei 80*0 getrocknet Es 
resultiert ein hochglSnzender MetalllceffektQberzug. 

20 

AnsprUche 

1. WSflriges Oberzugsmittel, enthattend ein 
filmbitdendes Material auf der Basis wasser- 
25 verdOnnbarer Bindemrttel, die ein Gemisch aus 

A) 90 bis 40 Gew.-% hydroxylgnjppenhalti- 
gem Polymerisatharz mit , 

a) einer zahlenmittleren Molmasse von 10 000 bis 
500 000, 

30 b) einer GtasQbergangstemperatur von -50 bis 
+ 150»C, 

c) einer SSurezahl von 0 bis 80 (mgKOH pro g 

Festharz), 

d) einer Hydroxylzahl von 60 bis 250 (mgKOH pro 
35 g Festharz) und 

e) einer VlskositSt von 5 bis 100 Paos (gemessen 
an einer 50% Ldsung in Butoxyethanol bei 25" C) 
und 

B) 10 bis 60 Gew.-% Polyurethandispersion 
40 enthalten, wobei sich die Mengenanteile von A) und 

B) auf deren FestkQrperanteil beziehen und ihre 
Summe stets 100% betrSgt. sowie Pigmente und 
gegebenenfalis Qbliche LSsemlttel, Hllfs-und Zu- 
satzstoffe. 

45 2, WMflrlges Oberzugsmittel nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet dafl die Komponente A) 
erhSltlch ist durch radikaltsche Polymerisation von 

a) 0 bis 12 Gew.-% a.i3-unges^itigten Car- 
bonsSuren, 

50 b) 10 bis 65 Gew.-% einpolymerisierbaren 

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, 

c) 0.1 bis 7 Gew.-% polyungesSttigten 
Monomeren, 

d) 16 bis 90 Gew.-% monoungestSttigten 
55 Monomeren, die aufier einer Doppelbindung kelne 

weiteren reaktiven Gruppen enthalten. 
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3. Verfahr n zur Herstellung ines metaliische 
und/oder nicht-m tallisch Effektpigmente enthal- 
tenden Ofaerzugsmltt Is nach einem der vorh rgen- 
den Anspruch© , dadurch gekennzelchnet dafl man 

die Kbmponanten A) und B) In den im Anspruch 1 5 
angegebenen Meng nanteil n mit den metallichen 
und/oder nichMnetallischen Effektpigmenten und 
gegebenenfalls einenn oder mehreren farbgeben- 
den Pigmenten vermischt. wobel die farbgebenden 
Pigmente In einem Tell der Komponente A) Oder io 
einem anderen Anrelbeharz angerieben sind. 

4. Verfahren zur Herstellung eines farbpigmen- 
thaltigen Oberzugsmittels nach einem der An- 
sprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 6aB 
man einen TeW der Komponente A) oder ein ande- ?s 
res Anrelbeharz mit einem farbgebenden Pigment 
anreibt und in beliebiger Reihenfolge mit der Kom- 
ponente A) bzw. dem Rest der Komponente A) und 

der Komponente B) oder einem Gemisch daraus, 
sowie gegebenenfalls einem oder mehreren 20 
metallischen oder nicht-metallischen Effektpigme* 
men vermischt wobei die Mengenanteile der Kom- 
ponente A) und B) gema/3 Anspruch 1 eingehaiten 
werden. 

5. Verwendung der wMBrigen Qberzugsmittel 25 
nach einem der AnsprQche 1 oder 2 zur Herstel- 
lung eines Oberzugs auf einem Substrat durch Auf- 

trag auf die OberflSche des Substrats, gegebenen- 
falls Oberschichten mit einem in Wasser oder in 
organischen Losungsmittein gelosten Klarlacit und 30 
EnvSrmen auf Temperaturen von 60 bis 150*^0. 



35 
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